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(57) Abstract: N-Aryl-4.5-diamino-pyra2ol of formula (I) or the physiologically com- 
patible salts thereof with organic or inorganic acids, and dyes for keratin fibres, contain- 
ing said compounds. 

(57) Zusammenfassung: N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol der Formel (I) oder dessen phy- 
siologisch vert^glichen Salze mit organischen oder anorganischen Sauien, sowie diese 
Veibindungen enlhaltende Farbemittcl far Keratinfasem. 
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Beschrelbung 

N-Aryl-4,5-doammopyrazole und diese Verblndungen enlthaltende 
Farbemittel 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind neue, Aryl-substituierte 
4.5-Diaminopyrazole sowie diese Verbindungen enthaltende Farbemittel 
fur Keratinfasem. 

Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasem. insbesondere der 
Haarfarbung. haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung 
eriangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Realdion bestimmter 
Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart 
eines geeigneten Oxidationsmittels. Von besonderer Bedeutung sind nach 
wie vor Haarfarbemittel zur FSrbung Im Naturtonbereich. Daneben lassen 
sich durch Kombination geeigneter Oxidationsfarbstoff-Vorstufen auch 
zeitgemaii modische Farbnuancen erzeugen. Gegenwartig im Modetrend 
liegen abgewandelte Naturtone wie beispielsweise Brauntdne mit 
ausgepragten Aubergine- oder Kupfer-Nuancen, insbesondere aber 
leuchtende Rottone. 

Neben der Erzeugung von Farbeffekten werden an Oxidationsfarbstoffe, 
die zur Behandlung mensclilicher Haare vorgesehen sind, eine Vielzalil 
anderer Anforderungen gestellt. So mOssen die Farbstoffe in 
toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein, und die 
erzieltenlHaarfarljungen 

Reibeechtheit und Stabilitat gegenOber Schampooniemng sowIe eine 
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ausreichende Best§ndigkeit gegeniiber Schweiliabsonderungen 
aulwelsen. Aulierdem ist es erforderlich, dass durch Kombination 
geeigneter EntwicWersubstanzen und Kupplersubstanzen eine breite 
Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 



Zur Abdeckung des nach wie vor wichtigen Rotbereichs wurde in der 
Vergangenheit uberwiegend 4-Aminophenol als Entwickler verwendet. 
Wegen Bedenken in Bezug auf die physiologische Vertraglichkelt dieser 
Substanz wurden auch Pyridin- und Pyrimidinderivate eingesetzt, die 
allerdings in farberischer Hinsicht nicht zufriedenstellen konnten. Eine 
signifikante Verbessemng der Farbstabilltat im Rotbereich wurde erstmals 
durch den Austausch von p-AminophenoI durch die in der EP-A 0 375 977 
beschriebenen 4,5-Diamlno-pyrazole erzielt. Weiterhin sind aus der 
DE-A 101 09 806 Kombinationen von substituierten Pyrazolonen und 
4.5-Diamino-pyrazolen zur Erzeugung von gelben bis orangen Nuancen 
bekannt. 

Wahrend die meisten Oxidationsfarbstoffe auf ungeschadigtem Haar 
kaum SchwSchen zeigen, konnen sich gravierende Unterschiede auf 
geschadigtem Haar ergeben. Der Friseur kennt daher aus seiner 
Alltagspraxis das Problem, dass Farbstoffe nicht gleichmaBig auf das zu 
farbende Haar aufziehen. Wahrend der Haaransatz in der Regel Intakt ist, 
zeigen im Laufe der Zeit die Haarspitzen infolge von WitterungseinflQssen, 
haufigem Waschen und Kammen eine Schadigung. die vom Haaransatz 
zur Haarspitze graduell zunimmt. Beim Farben solcher Haare kann infolge 
der ungleichmaBigen Haarbeschaffenheit zwischen Ansatz und Spitzen 

eifrungleichmaftiges Farbeergebnis erhalten werden;-Ein weiteres 

Problem besteht darin, dass die Farbstoffe beim Waschen aus den starker 
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geschSdigten Haarpartien starker ausgewaschen werden als aus un- 
geschSdlgten Haarpartien. was in Abhangigkeit vom Grad der jeweiligen 
Haarschadigung. nach einigen Haan^aschen immer deutlicher sichtbar 
werden kann. Der Kunde bemerkt dies Insbesondere auch dadurch. dass 
die Haarspitzen stumpf aussclien. 

Es bsstand daher welterhin ein Bedarf fOr Farbstoffe, die einerseits sehr 
brillante Nuancen erzeugen und andererseits Qber eine erheblich 
verbesserte Farbstabilitat gegenOber Shampoonieren auf den 
verschiedensten Haarqualitaten. insbesondere auf durch Dauen«/ellen 
Oder Blondleren geschadigtem Haar. verfQgen. Weiterhin sollten die 
erzielten Farbnuancen ihre Brillanz auch nach mehreren Haanvaschen 
nicht veriieren. 

Es wurde nunmehr gefunden. dass die im folgenden beschriebenen 
N-Aryl-4.5-diaminopyrazole der Forme! (I) die vorgenannten 
Anforderungen in hervorragender Weise erfiillen, wobei neben einer 
bisher unerreichten Farbbrillanz und Farbtiefe mit diesen neuen 
Farbstoffen eine erheblich verbesserte Haltbarkeit erzielt werden kann. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher N-Aryl-4,5-diamino- 
pyrazole der Forme! (I) oder deren physiologisch vertraglichen SaIze mit 
organischen oder anorganischen Sauren, 

NH, 
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wobei 

Ri und R2 unabhangig voneinander gleich einem Wasserstoffatom. 
einergeradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe. einer 
Hydroxygruppe. einergeradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-iVlonohydroxyalkylgruppe. einergeradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Dihydroxyalkyigruppe. einergeradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Hydroxyalkoxygmppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Dihydroxyalkoxygruppe. einer Aminogmppe. einer C1-C4-Mono- 
alkylaminognjppe. einer Di(C1-C4)-alkylaminogmppe. einer C1-C4-Amino- 
alkylgruppe. einem Halogenatom (F. CI. Br. J), einer Difluomiethylgmppe 
Oder einer Trifluormetliylgruppe ist; 

Y ein Stickstoffatom oder eine C-R3-Gnjppe darstellt. wobei C ein 
Koiilenstoffaton des aromatischen Ringes ist und R3 gleich einem 
Wasserstoffatom. einem Halogenatom (F, CI. Br. J), einergeradkettigen 
Oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe. einer geradkettigen oder 
verzweigten C1-C6-Hydroxyalkylgruppe. einergeradkettigen oder 
verzweigten C1-C6-Alkoxygnjppe. einer geradkettigen oder verzweigten 
C2-C6-Hydroxyalkoxygruppe oder einer geradkettigen oder verzweigten 
C2-C6-Alkoxyalkoxygruppe ist; 

X fQr einen Saurerest steht und n einen Wert von 0 bis 3 hat; 

unter der Bedingung. dass mindestens einer der Reste R1, R2 und R3 

von Wasserstoff verschieden ist. wenn Y gleich einer CR3-Gmppe ist. 



Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) in denen gilt: 
Ri und R2 stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff. eine 
Methylgruppel^e^^ eine Aminogruppe 

Oder eine Methoxygruppe; und Y steht fur eine C-H-Gruppe. eine C-CI- 
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Gruppe, eine C-Methyl-Gmppe oder eine C-Ethyl-Gruppe, und 
insbesondere ein Stickstoffatom, wobei mindestens einer der Reste Rl 
und R2 nicht glelch Wasserstoff ist, wenn Y fQr eine C-H-Gruppe steht. 

Besonders bevoizugt sind diefolgenden Verblndungen der Formel (I): 



1 -(2-Methylphenyl)-4.5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-a) 



1-(3-MethylphenyIH.5-diannjno-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-b) 



1 -(4-Methylphenyl>4.5-dlamino-1 H-pyrazol-dlhydrochlorid (l-c) 
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-(2,4-Dimethylphenyl)-4.5-«liam«no-'l H-pyrazol-dlhydrochlorid (l-d) 




.(2.5-Dimethylphenyl)-4.5^'af"'"o-'' H-pyrazoI-dihydrochlorid (l-e) 



2HCI 



1-(2-EthylphenylH.5-<liamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorld (l-f) 

2 Ha 




HfiT ^CH, 

1 -(4-lsopropylphenyl)-4.5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (l-g) 
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1-(4-Methoxyphenyl)-4.5-d«a"^'"o-'' H-pyrazol-dihydrochlorid (l-h) 




1-(4-Aminophenyl)-4.5-diamlno-1 H-pyrazol-sulfat(1 :1 ) (l-i) 




1/2 HjSO, 



1 .(4-Chlorphenyl)-4.5-diamino-1 H-pyrazol-sulfat (2:1 ) (l-k) 
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1.(2-PyridinylH.5-d«amino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid (W) 

Die Verbindunaen der Formel (I) kSnnen in Analogie zu bekannten 
Methoden. beispielsweise durch Zyklisierung eines Arylhydrazins mit 
Methoxyacrylnitril. Ethoxyacrylnitril oder Chloracrylnitril. Oder aber in 
idealer Weise mit Dimethylaminoacrylnitril nach dem in Schema 1 
dargestellten allgemeinen Verfahren. hergesteilt werden: 
Sclie ma 1 

NO 

At It 





in bestimmten Fallen kann es aber von praparativem Vorteil sein. In der .n 
schema 2 skizzierten Weise die 5-Aminopyrazole mit einem Diazonium- 
salz zunachst zu Azofarbstoffen umzusetzen urn nach deren Spaftung die 
Verbindungen der Formel (I) zu isolieren. 
Schema 2 



Reduktion 
^ 0) 
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Zur Herstellung der Azo-Zwischenstufen eignen sich in hervorragender 
Welse Anilin. durch eine oder mehrere C1-C6-Gruppen substituierte 
Aniline Oder Anisidine. Sulfanlls§ure. Metanilsaure. Orthanilsaure. 
p-Aminobenzoesaure. m-Amlnobenzoesaure sowie 5-Amino- 
isophthalsaure. Unter diesen Verbindungen sind Sulfanilsaure. p-Amino- 
benzoesaure und 5-Amino-isophthalsaure besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemaaen N-Aryl-4.5-diaminopyrazole der Formel (I) werden 
zwecks besserer Handhabung nicht in Fonn Ihrer freie Basen, sondern 
vorzugsweise in Form der oxidationsunempfindiicheren entsprechenden 
Saize isoliert. Als SSuren Iconnen hierbei anorganische oder organische 
Sauren eingesetzt werden. wobei Zitronensaure. Weinsaure. 
Phosphorsaure und insbesondere Salzsaure oder Schwefelsaure 
bevorzugt sind. 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich hervorragend als Farbstoff- 
Vorstufen im oxidativen System zum Farben von Keratinfasem. Obwohl 
sich die Verbindungen insbesondere fOr die Venwendung zur Farbung von 
Keratinfasem. beispielsweise Wolle. Seide oder Haaren -insbesondere 
menschliche Haare-. eignen. ist es prinzipiell auch mdglich. mit diesen 
Verbindungen andere naturliche oder synthetische Fasem. beispielsweise 
Baumwolle oder Nylon 66, zu farben. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel 
zur oxidativen Farbung von Keratinfasem. wie zum Beispiel Wolle. Pelzen. 
Fedem oder Haaren und insbesondere menschlichen Haaren, welches 
dadurch~gdkennz^chnet ist. d^s e^ mrnd^tens einl^-Aryl-CS^iamino- 
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pyrazol der allgemeinen Formel (I) oder dessen physiologisch 
vertrdgliches Salz enthdit. 

Die N-Aryl-4,5-diaminopyrazoIe der Formel (1) sind in dem erfindungs- 
gemaden Parbemittel in einer Menge von etwa 0,005 bis 20 Gewichts- 
prozent enthalten. wobei eine IVienge von etwa 0,01 bis 10 Gewichts- 
prozent und Insbesondere 0,1 bis 6 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

Die Verbindungen der Fonnel (I) kSnnen sowohl alleine als auch in 
Kombination mit bekannten Entwickiersubstanzen und/oder Kuppler- 
substanzen, die Qblichenweise in oxidativen Farbesystemen zur Farbung 
von Fasennaterialien Venwendung finden. eingesetzt werden. 

Als geeignete Kupplersubstanzen konnen insbesondere genannt werden: 
N-(3-Dimethylamino-phenyl)-harnstoff. 2,6-Diamlno-pyridin, 2-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1 -fluor-5-methyl-benzol, 
2.4-Dlamino-1-methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1-ethoxy-5-methyl- 
benzol. 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2.4-Di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy- 
pyrldin. 3-Amino-6-metIioxy-2-(methylamino)-pyridin, 2.6-Diamino-3.5- 
dimethoxy-pyridin, 3.5-Dlamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 .3-Diamino- 
benzol. 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Dlamino-1-(3- 
hydroxypropoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1-(3-methoxypropoxy)-benzol. 
1 .(2-Aminoetlioxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4- 
methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxy-essigsaure, 3-[Di(2-hydroxy- 
ethyl)amino]-anilin.4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)aminol-1-ethoxy-benzol. 

5^IVIethyl-2-(T-nrethylethyl)-phenol, 3-[(2-Hyd 

Aminoethyl)-amino]-anilin, 1 .3-Di(2.4-diaminophenoxy)-propan. Di(2,4- 
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diamlnophenoxy)-methan. l,3-Diamino-2.4-dimethoxy-benzol, 2.6-Bis(2- 
hydroxyethyl)amlno-toluol. 4-Hydroxyindol. 3-Dimethylamino-phenol. 
3-Diethylamino-phenol, 5-Amlno-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2- 
methyl-phenol. 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol. 5-Amino-4-ethoxy-2- 
methyl-phenol. 3-Amino-2,4-dichlor-phenol, 5-Amino-2.4-dichIor-phenoI. 
3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol. 3-Amino- 
phenol. 2-[(3-Hydroxyphenyl)-amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)- 
aminol-2-methyl-phenol. 3-[(2-Hydroxy-ethyl)amino]-phenol. 
3-I(2-Methoxyethyl)aminol-phenol.5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2- 
hydroxyphenoxy>ethanol,5-[(3-Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol. 
3.[(2.3-Dlhydroxypropyl)-aminol-2-methyl-phenol.3-[(2-Hydroxyethyl)- 
amino]-2-methyl-phenol. 2-Amino-3-hydroxy-pyridin. 5.Amino-4-chlor-2- 
methyl-phenol. 1-Naphthol. 1 .5-Dihydroxy-naphthalln, 1 .7-Dihydroxy- 
naphthalin. 2.3-Dihydroxy-naphthaHn, 2.7-Dlhydroxy-naphthalin. 2-Methyl- 
Lnaphthol-acetat. 1 ,3.Dihydroxy-benzol. 1-Chlor.2.4.dihydroxy-benzol. 
2-Chlor-1 .3-dihydroxy-benzol. 1 .2-Dichlor-3.5-dihydroxy-4-methyl-benzol. 

1 .5- Dlchlor-2.4-dihydroxy-benzol. 1 .3-Dihydroxy-2-methyl-benzol. 

1 .3- Dihydroxy-2.4-dimethyI-benzol. 3.4-Methylendioxy-phenol, 
.3.4-MethyIendioxy-anil«n. 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 .3-benzodioxol. 

6- Brom-1-hydroxy-3.4-methylendioxy-benzol. 3.4-Dlamino-benzoesaure. 

3.4- Dihydro-6-hydroxy-1 .4(2H)-benzoxazin. 6-Amino-3.4-dihydro-1 .4(2H)- 
benzoxazln. 3-MethyH-phenyl-5-pyrazolon. 5.6-Dihydroxy-indol. 

5.6- Dihydroxy-indonn. 4-Hydroxy-indol. 5-Hydroxy-indol. 6-Hydroxy-indol. 

7- Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion, oderderen Salze. 

Zur Herstellung von naturnahen Tonen und modischen RottOnen ist es 

beibridir^VortilffiiftTV^rbmdun^^^ 

zusatzllchen Entwicklersubstanzen einzusetzen. Als Entwicklersubstanzen 
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kommen p-Phenylendiamine. p-Amlnophenole sowie weitere 4.5-Diamino- 
pyrazole, oder deren Salze in Betracht. 

Insbesondere sind die fblgenden Entwicklersubstanzen zu nennen: 
1,4-Dlamlno-benzol (p-Phenylendiamin). 1 .4-Diamino-2-methyl-benzol 
(p-Toluylendiamin). 1 .4-Diamino-2.6-dimethyl-benzol. 1 ,4-Diamlno-2.5- 
dimethyl-benzol. 1 ,4-Diamino-2.3-dimethyl-benzol. 2-Chlor-1 .4-diamino- 
benzol. 4-Phenylamino-anirm. 4-Dimethylamino-anilin. 4-Diethylamino- 
anilin,4-lDi(2-hydroxyethyl)amino]-anilin,4-[(2-Methoxyethyl)amino]-anilin, 
4.[(3-Hydroxypropyl)aminol-anilin.1.4-Diamino-2-(2-hYdroxyethyl)-benzol. 

1.4- Diamino-2-(1-hydroxyethyl)-benzol. 1.4-Diamlno-2-(1-methylethyI)- 
benzol. 1 ,3-Bis[(4-aminophenyl)-(2-hydroxyethyl)aminol-2-propanol. 
1,8-Bis(2.5-diaminophenoxy)-3.6-dioxaoctan, 4-Amino-phenol. 4-Amino-3- 
methyl-phenoi.4-Methylamino-plienol.4-Amino-2-(amlnomethyl)-phenol. 

4-Amino-2-I(2-hydroxyethyl)-amino]methyl-phenol. 4-Amino-2-(methoxy- 
methyl)-phenol.4-Amino-2-(2-hydroxyethyi)-phenol.5-Amino-salicylsaure. 

2.5- Diamino-pyridln. 2.4.5.6-Tetraamlno-pyrimidln. 2.5.6-Triamino-4-(1 H)- 
pyrimldon.4.5-Diamino-1-(2.hydroxyethyl)-1H-pyrazoi.4.5-Diamino-1-(1- 

methylethyl)-1H-pyrazol. 4.5-Diamino-1-(4.methylbenzyl)-1 H-pyrazoI. 

1- (4-Chlorbenzyl)-4.5-diamino-1H-pyrazol,4,5-Diamino-1-methyl-1H- 
pyrazol, 4,5-Dlamino-3-methy!-1-phenyl-1H-pyrazol. 4.5-Dlamino-1- 
methyMH-pyrazoI. 4.5-Dlamino-1-pentyl-1H-pyrazol, 4.5-Diamino-1- 
benzyl-1 H-pyrazol. 4.5-Diamino-1 -(4-methoxybenzyl)-1 H-pyrazol. 
4.5-Diamino-1 .(2-hydroxyethyi)-3-methyl-1 H-pyrazol. 2-Amino-phenol. 

2- Amino-6-methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol oder deren Salze. 

Die vorgenannten Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen konnen 
jeweiteeirceinoder^imGeml^^ 

die vorgenannten bekannten Entwicklersubstanzen und Kuppler- 
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substanzen In dem erfindungsgemaBen Farbemittel jeweils in einer 
Gesamtmenge von etwa 0.01 bis 20 Gewlchtsprozent. vorzugswelse etwa 
0,2 und 6 Gewlchtsprozent, enthalten sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzllch andere 
Farbkomponenten. beispielsweise 4-(2.5-Diamino-benzylamino)-anllln 
Oder 3.(2.5-Dlamino-benzylamlno)-anHin. sowie femer Obliche natQrIiche, 
naturldentische oder synthetlsche direktziehende Farbstoffe aus der 
Gruppe der anionlschen (sauren) und kationlschen (baslschen) 
Farbstoffe, der Triarylmethanfarbstoffe, der Nltrofarbstoffe. der 
Disperslonsfarbstoffe und der Azofarbstoffe enthalten. zum Belsplel 
naturliche Farbstoffe wie Indigo oder Henna. Triphenylmethanfarbstoffe 
wie4-[(4'-amino-phenyl)-(4'lnilno-2".5"-cyclohexadlen-r-yriden)-methyl]-2- 

methyl-aminobenzol-monohydrochlorid (C.I. 42 510) und 4.[(4'.amlno-3*- 
methyl-phenylV(4"-imino-3"-methyl-2".5"cyciohexadien-r-yliden)-methyl]- 

2-methyl-aminobenzol monohydrochlorld (C.I. 42 520). aromatische 
Nltrofarbstoffe wIe 4-(2'-hydroxyethyl)amlno-nrtrotoluol. 2-Amino-4,6- 
dlnitrophenol. 2-Amlno-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol. 2-Chlor-6- 
(ethylamlno)-4-nitrophenol,4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilln. 
5-Chlor-2-hydroxy-4-nltroanllln, 2-Amlno-4-chlor-6-nltrophenol und 
1.[(2'-Ureidoethyl)amlno-4.nitrobenzol. Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Amlno- 
phenyl)-azo]-5hydroxy-naphthalln-1-sulfons§ure-Natrlumsalz (C.I. 14 805) 
und Disperslonsfarbstoffe wie beispielsweise 1 .4-Dlaminoanthrachlnon 
und 1 .4.5,8-Tetraaminoantrachlnon. 
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Die Gesamtkonzentration an direktziehenden Farbstoffen betr§gt in dem 
erfindungsgemafien Mittel etwa 0.1 bis 10 Gewichtsprozent. vorzugsweise 
etwa 0.1 bis 5 Gewichtsprozent. 

Selbstverstandlich kdnnen die Farbstoffe. sofem es Basen sind. auch in 
Form ihrer physiologisch vertraglichen Saize mit organischen oder an- 
oraanischen Sauren. wie beispielsweise SalzsSure oder SchwefelsSure. 
beziehungswe.se - sofem sie aromatische OH-Gruppen besitzen - in Forni 
der SaIze mit Basen. zum Beispiel als Alkaliphenolate. eingesetzt werden. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaiien Kombinationen der 
Verbindungen der Fomiel (I) mit oxidativen Haarfarbvorstufen und/oder 
direktziehenden Farbstoffen werden zur Farbung in einer geeigneten 
Farbtragennasse appliziert. 

Daruber hinaus kdnnen in dem Farbemittel noch weitere Qbltohe 
Zusatzstoffe. beispielsweise Antioxidantien wie Ascorblnsaure. 
Thioglykolsaure oder Natriumsulfrt. sowie ParfOmdIe. Penetrationsmittel. 
Puffersysteme. Komplexbildner. Konservierungsstoffe, Netzmittel. 
Emulgatoren. Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des erfindungsgemaBen Farbemittels kann 
beispielsweise eine L6sung. insbesondere eine wassrige oder wassrig- 
alkoholische L6sung. eine Paste, eine Creme, ein Gel. eine Emulsion oder 
eine Aerosolzubereitung sein. Ihre Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fOr solche Zubereitungen 
Qbiichen ZusatzefTdar 
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Ubliche Zusatze in LOsungen. Cremes. Emulsionen Oder Gelen sInd zum 
Beispiel LSsungsmittel wie Wasser. niedere aliphatische Alkohole. 
beispielsweise Ethanol. Propanol oder Isopropanol. Glycerin oder Glykole 
wIe 1 .2-Propylengiykol. weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den 
Klassen der anlonischen. kationischen. amphoteren oder nichtionogenen 
oberfiachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate. 
oxethylierte Fettalkoholsulfate. Alkylsulfonate. Alkylbenzolsulfonate. 
Alkyltrlmethylammoniumsalze. Alkylbetaine. oxethylierte Fetlalkohole. 
oxethylierte Nonylphenole. Fettsaurealkanolamide und oxethylierte 
Fettsaureester, femer Verdicker wie h5here Fettalkohole. Starke. 
Cellulosederivate. Petrolatum. Paraffindl und Fettsauren. sowie auRerdem 
Pflegestoffe wie kationische Harze. Lanolinderivate, Cholesterin. 
Pantothensaure und Betain. Die envahnten Bestandteile werden in den fOr 
solche Zwecke Oblichen Mengen venvendet. zum Beispiel die Netzmittel 
und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0.5 bis 30 Gewichts- 
prozent. die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 30 Gewlchts- 
prozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0.1 bis 5 
Gewichtsprozent. 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaiie Fartjemittel 
schwach sauer. neutral oder alkalisch reagieren. Insbesondere weist es 
einen pH-Wert von 6 bis 1 1 ,5 auf. wobei die basische EInstellung 
vorzugsweise mlt Ammoniak oder organlschen Aminen. zum Beispiel 
Monoethanolamin und Triethanolamin. oder aber Aminosauren oder 
anorganischen Basen wie Natriumhydroxid und Kallumhydroxid, erfolgt. 
Ebenfalls ist es moglich. Kombinationen der vorgenannten VertJindungen. 
"iSibesondeTe-eihe Ko^mbinbation von-Ammoniak und Monoethanolamin.- 

zu venwenden. FQr eine pH-Einstellung im sauren Bereich kommen 
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anorganische oder organische Sauren. zum Beispiel Phosphorsaure. 
Essigsaure Zitronensaure oder Weinsaure. in Betracht 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man 
das vorstehend beschriebene Farbemittel (pH = 6 bis 1 1 .5) unmittelbar 
vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel (pH = 2 bis 6,5). Der pH- 
Wert des gebrauchsfertigen Haarfarbemittels stellt sich hierbei auf einen 
pH-Wert ein. der durch die Alkalimenge in der Farbtragermasse und die 
Sauremenge im Oxidationsmittel sowie durch das Mischungsverhaitnis 
bestimmt wird. Je nach Zusammensetzung kann das gebrauchsfertige 
Farbemittel schwach sauer. neutral oder alkalisch reagieren und einen 
pH-Wert von etwa 3 und 1 1 . vonzugsweise etwa 5 bis 10. aufweisen. 

Ms Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen haupt- 
sachlich Wasserstoffperoxid oder dessen Additionsverbindungen an 
Hamstoff. Melamin. Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- 
bis 12prozentigen. vorzugsweise 6prozentigen. wassrigen Losung. aber 
auch Luftsauerstoff in Betracht. Bezogen auf einen Gehalt an freiem 
Wasserstoffperoxid von 6 Prozent im Oxidationsmittel betragt das 
Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel etwa 
5:1 bis 1:2. vorzugsweise jedoch 1:1. GrOdere Mengen an 
Oxidationsmittel werden vor allem bei hSheren Farbstoffkonzentratlonen 
im Haarfarbemittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des 
Haares beabsichtigt ist, venwendet. 

Ma n tragt e in e fOr die Haarfarbebeh an dlung au^reiche^e l\/ienge. je nach 
HaarfOlle. im^allgemeinen etwa 60 bis ioOGraSf^r dl^s G^rSischesauf - 
das Haar auf und laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 
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bis 45 MInuten lang. vorzugsweise 30 Minuten lang. auf das Haar 
einwirken. spOlt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. 
Gegebenenfalls wird im Anschlua an diese SpOlung mit einem Shampoo 
gewaschen und falls erforderlich mit einer schwachen organlschen SSure. 
wiezum Beispiel Zitronensaure oder WeinsSure. nachgespOlt. 
Anschlieliend wird das Haar getrocknet. 

Die erflndungsgemaiien Farbemlttel mit einem Gehalt an N-Aryl-4.5- 
diaminopyrazoien der Formel (1) erm5glichen Haarfarbungen mit 
ausgezeichneter Farbechtheit. Insbesondere was die Lichtechtheit. 
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. HInsichtlich der farberischen 
Eigenschaften bieten die erfindungsgemaiien Haarfarbemittel je nach Art 
und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette 
verschiedener Farbnuancen. insbesondere im Bereich der modischen 
Rottdne. Hiertjei zeichnen sich die Farbtone durch ihre besondere 
Farblntensitat und Leuchtkraft aus. Die sehr guten farberischen 
Eigenschaften der Fart>emittel gemaii der vorliegenden Anmeldung 
zeigen sich insbesondere darin. dass diese Mittel auch unterschiedlich 
stark vorgeschadigtem Haar eine gleichmassige und haltbare Anfarbung 
ermoglichen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher 
eriautem. ohne ihn darauf zu beschranken. 
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Beispiele 

Beispieli: Herstelluog von 1 .(4.Wiethoxyphonyl)-4.5^lamino.1 H- 
pyrasol-dohydrochHorid 

Stufel.1: 5-Amino1-{4-me4hoxyphenyll)-1H-pyra2oB 
20,43 g (117 mmol) 4-Methoxyphenylhydrazin-hydrochIorid und 12,5 g 
(130 mmol) 3-Dimethylamino-acrylnrtril werden in 200 ml Methanol 2 
Stunden lang unter RQckfluB erhitrt. Anschlieaend ladt man die 
Reaktionsmischung abkQhIen und giedt auf 600 ml Elswasser. wobei das 
5-Amino-1-(4-methoxyphenyl)-pyrazol ausfSllt. Abfiltrieren und Trocknen 
ergeben 17.4 g (92 mmol. 79 % der Theorie) eines violettstichigen 
Produktes. 

1H-NMR (DMSO-d .): 8= 3.60 ppm (d, ^Jhh = 7.0 Hz. 2H); 3.67 ppm (s. 
3H): 6.81 ppm (d. ^Jhh = 1 1 .0 HZ. 2H); 6.85 ppm (d. ^'Jhh = 1 1 .0 Hz. 2H); 
7.00 ppm (t. *Jhh = 7.0 Hz. 1H); 9.90 ppm (s. 1H). 

StulFe 1.2; 5-Amlno-1 -(4Hme4hoxyphcnyl)-4-nitroso-pyrazol- 

tuydrochloiriid 

17.4 g (92 mmol) 5-Amino-1-(4-methoxyphenylVpyrazol aus Stufe 1.1 
werden in 200 ml Tetrahydrofuran gelost. mit 52.4 g 32%iger Salzsaure 
versetzt und auf 0 bis 5 gekOhlt. AnschlieBend werden unter ROhren 
1 1 ,8 g (101 mmol) Isopentylnitrit so zugetropft. dass die Temperatur 5 »C 
nicht Qbersteigt. Es bildet sich allmahlich ein braunlicher Niederschlag. der 
nach 2st0ndige m Wei terrOhren im Eisba d abgesaugt und mit wenig 
Tetrahydrofuran nachgewaschen wird. Nach dem Trocknen erhSlt man " 
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16.4 g (64 mmoJ, 70 % der Theorie) 5-Amino-1-(4-methoxyphenylH- 
nitroso-pyrazol-hydrochlorid. 

1H-NMR (DMSO-d ,): 5= 3.83 ppm (s. 3H); 7.0 ppm (s breit. 3H); 7.1 1 
ppm (d. ^Jhh = 15 Hz. 2H); 7.45 ppm (d. 'J„h = 15 Hz. 2H); 8.75 ppm (s. 
1H). 

Stufe 1.3; 1 .(4.Methoxyphenyl)-4,5-diamlno.1 H-py razol- 
dihydrochlorid 

8 0 g {31 mmol) 5-Amino-1-(4-methoxYphenylH-nitroso-pyrazol- 
hydrochlorid aus Stufe 1.2 warden in 200 mJ Ethanol 6 Stunden lang an 
0 8 g Pd/C (10%lg) bei 8 bar Wasserstoffdruck hydriert. Der Katalysator 
wird abfiltriert und den Reaktionsansatz auf etwa 30 ml Gesamtvolumen 
aufkonzentriert. Nach Versetzten mit40 ml einer 3molaren ethanolischen 
Salzsaure und ROhren im Eisbad kristallislert das Produkt aus. Absaugen 
und Nachwaschen mit 50 ml Essigsaureethylester llefert 7.4 g (27 mmol. 
86%der Theorie) 1-(4-Methoxyphenyl)-4.5-diamino.1H-pyrazol- 

dlhydrochlorid. 

1H-NMR (DMSO-d .): 5= 3.82 ppm (s. 3H); 5.29 ppm (s brelt. 3H): 7,07 
ppm (d. »J«, = 15 Hz. 2H); 7.44 ppm (d. 'J„h = 1 5 Hz. 2H); 7.46 ppm (s. 
1H); 10.04 ppm (s breit, 3H). 



Beispiei 2: Herstellung von H4-IsopropylphenyI)-4.5.diamlno-1H- 
pyrazol-dihydrochlorid 

Stufe 2.1: 5-Amino-1-{4-isopropyIphenyl).1H.pyrazoI 
157g^4~nin;oI)4-lsopropyl-pFeip^ 

mmol) S-Dimethylamlno-acrylnitril warden in 150 ml Methanol 3 Stunden 
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lang unter ROckfluB erhitzt AnschlieBend laBt man abktihlen und giefit auf 
600 ml Eiswasser, wobei das 5-Amlno-1-(4-isopropylphenyl)-pyrazol 
ausfallt. Abfiltrieren, nachwaschen mit 100 ml Wasserund Trocknen 
ergeben 14,9 g (74 mmol. 88 % derTheorie) beiges Produkt. 
^H-NMR (DMSO-d.): 5= 1 .17 ppm (d. ^Jhh = 1 1 .3 Hz, 6H); 2.78 ppm (h, 
3j„„ = 1 1 .3 Hz. 1 H); 6.88 ppm (d. ^Jhh =14.1 Hz. 2H); 7.05 ppm (s. 1 H); 
7.07 ppm (d. ^Jhh = 14.1 Hz. 2H); 10.02 ppm (s. 1H). 

Stuffe 2.2: S=Amino-1 -(4-lsopropylphenyll)-4-n5troso-1 H-pyrazol- 
hydirochlorid 

14,9 g (74 mmol) 5-Amino-1-(4-lsopropylphenyl)-pyrazol aus Stufe 2.1 
werden In 130 ml Tetrahydrofuran gelOst. mIt 42,2 g 32%lger Salzsaure 
versetzt und auf 0 bis 5 "C gekuhlt. AnschlieBend werden unter ROfiren 
9.5 g (81 mmol) Isopentyinitrit so zugetropft, dass die Temperatur 5 °C 
nicht ubersteigt. Es bildet sich allmahlich eln gelblicher Niederschiag, der 
nach I.Sstandigem WeiterrOhren im Eisbad abgesaugt und mit wenig 
Tetrahydrofuran nachgewaschen wird. Nach dam Trocknen erhaitman 
12,3 g (46.1 mmol, 62 % derTheorie) 5-Amino-1-(4-isopropylphenyl)-4- 
nitroso-1 H-pyrazol-hydrochlorid. 

^H-NMR (DMSO-d.): 5= 1 ,25 ppm (d. 'Jhh = 1 1 J Hz, 6H): 2,99 ppm (h. 
'Jhh = 1 1 .7 Hz, 1 H); 7,45 ppm (m zentrlert, 4H): 8,77 ppm (s, 1 H). 

Stofe 2.3; 4,5-Diamino-1-(4-isopropylphenyl)-iH-pyrazol- 
dihydrochlorid 

6,0 g (22,5 mmol) 5-Amlno-1-(4-isopropylphenyl)-4-nitroso-1 H-pyrazol- 
hydrochlorid aus Stufe 2.2 werden in 150 ml Ethanol 6 Stunden lang an 
Ofi Q Pd/C (10%lg) bei 8 barWasserstoffdruckhydriert. DeTKatalysatoT 
wird abfiltriert und das Filtrat auf etwa 20 ml Gesamtvolumen 
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aufkonzentriert. Nach Versetzten mit 40 ml einer 3molaren ethanollschen 
SalzsSure und RQhren im Eisbad kristallislert das Produkt aus. Absaugen 
und Nachwaschen mit 50 ml Essigsaureethylester liefert 5 g (17,2 mmol, 
77% der Theorie) 4,5-Diamino-1-(4-lsopropylphenyi)-1H-pyrazol- 
dlhydrochlorid als farbloses Produkt. 

^H-NMR (DMSO-ds): 5= 1 .24 ppm (d, 'Jhh = 1 1 Hz. 6H); 2.97 ppm (h. ^Jhh 
= 11 Hz. 1H); 7.39 ppm (d. 'Jhh = 14.2 Hz. 2H); 7.47 ppm (d. ^Jhh = 14.2 
Hz. 2H); 7.49 ppm (s, 1H); 7.61 ppm (s brert. 3H); 10.15 ppm (s breit, 3H). 



Die in den nachfolgenden Beisplelen 3 bis 9 beschriebenen N-Aryl-4.5- 
diaminopyrazole k6nnen In Analogle zu den Belspielen 1 und 2 unter 
Venwendung der entsprechenden Hydrazine hergestellt werden. 

Beispiel 3: 1 -{2-MethyIphenyI)-4,5-dlamlno-1 H-pyrazol- 
dihydrochlorid 

^H-NMR (DMSO-di.): 2,06 ppm (s. 3H); 6,36 ppm (s breit, 3H); 7.26 
ppm (d. 'Jhh = 12.8 Hz. 1H): 7,25-7.40 ppm (m. 3H): 7.49 ppm (s. 1H); 
10,09 ppm (s breit, 3H). 

Beispiel 4: 1 -(3.MGthylplienyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazoI- 
diliydroclilorid 

'H'HMR (DMSO-d,): 6= 2,38 ppm (s, 3H); 7,00 ppm (s breit, 3H); 7.21 
ppm (d, 'Jhh = 12.2 Hz, 1H); 7,30-7.45 ppm (m, 3H): 7,49 ppm (s, 1H); 
10,14 ppm (s breit, 3H). 
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Beispiel 5; M4-Methylphenyl)-4,5-dlamino-1 H-pyrazoI- 
dihydrochlorid 

^H.NMR (DMSO-d .): 5= 2.37 ppm (s. 3H); 6.69 ppm (s breit, 3H); 7.32 
ppm (d. ^Jhh = 13.8 Hz. 2H); 7.43 ppm (d. 'J«^ = 13.8 Hz. 2H); 7.47 ppm 
(s. W): 10,12 ppm (s breit. 3H). 

Beisplei 8: i^2,4=Dimethy!phenyl)-4,5-dlamlno.1H-pyrazoI- 
dihydrochlorid 

-H-NMR(DI\/ISO-d .): 8= 1 .99 PPm (s, 3H); 2,32 ppm (s. 3H); 4.49 ppm (s 
breit. 3H); 7.14 ppm (m zentriert. 2H): 7.22 ppm (s. 1H); 7.49 ppm (s. 1H); 
10,04 ppm (s breit. 3H). 

Beispiel 7: H2.5.Dimethylphenyl)-4,5^1amlno-1H-pyrazo|. 
dihydrochlorid 

iH-NI^R (DIS/ISO-d .): 8= 2.00 ppm (s. 3H); 2.32 ppm (s. 3H); 4.49 ppm (s 
breit. 3H): 7.07 ppm (s. 1H); 7.10-7.30 ppm (m. 2H); 7.46 ppm (s. 1H); 
10.11 ppm (s breit. 3H). 

Beispiel 8: 4,5-Dlamino.1-(2-ethylphenyl)-1H-pyrazoMlhydrochlorld 

Elementaranalyse: C,H„N, x 2 HCi x 0.5 Hp (IVI = 284.19) 

C H N CI 

berechnet: 46.5% 6.03% 19.71% 24.95% 
gefunden : 47.0% 5.90% 19.80% 25.07% 

Beispiel 9: H2-Pyrldlnyl).4,5-diamino.1H-pyrazolKlihydrochlorld 

^H-Niy/IR (PI\/ISO-d.): 8= 7.35 ppm (m, 1H); 7.57 ppm (s, 1H) ;7,87 ppm 
(d. 'Jhh = 12 Hz. 1H); 8.45 ppm (m. IH); 10.04 ppm (s breit. 3H). 
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Elementaranalyse: CJti^Hs x 2 HCI (M = 248.1 1 ) 

C H N CI 

berechnet: 38.73% 4.47% 28.23% 28.58% 

gefunden : 39.1 % 4.3 % 27.7 % 28.4 % 



Beispiel 10: 1 -(4-Chlorpheny l)-4,5-dlamino-1 H-py razol-hemlsulfat 

Stufe 10.1: 5-Amino-1-(4-chlorphenyl)-pyrazol 

21.5 g (0.12 mol) 4-Chlorphenylhydrazin-hydrochlorid werden in 150 ml 
Methanol suspendiert. mit 5 ml konzentrierter SalzsSure versetzl und 
unter ROckfluli enwannt. wobei man eine Ware, gelbbraue Ldsung erhSlt. 
Zu dieser Losung werden Innerhalb von 30 MInuten 11.5 g (0,12 mol) 
Dimethylaminoacrylnitril zugetropft. Nach 1,5 Stunden unter ROckfluB wird 
das LQsungsmittel im Vakuum weitgehend entfernt. Der verbliebene 
RQckstand wird in 40 ml Dimethylformamid aufgenommen und bei 
Raumtemperatur mit 9 ml konzentrierter Ammoniaklfisung versetzt. Der 
dabei entstehende weilie NIederschlag wird abfiltriert und venworfen. Das 
Ware Filtrat wird ohne weitere Behandlung in Stufe 10.2 eingesetzt. 

Stufe 10.2: 5-Amlno-1 ^4-chIorpheny l)-4-(4-sulffophenylazo)-pyrazol 

20,8 g (0,12 mol) SulfaniisSure werden diazotiert und sodann unter 
fortgesetzter Eiskuhlung mit 18,9 g (0,23 mol) Natriumacetat versetzt. Die 
Dimethylfomiamid-Losung aus Stufe 10.1 wird innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft. Im Verlauf des Zutropfens verfSrbt sich die Suspension von 
grau nach gelbbraun. Man rOhrt noch 2 Stunden lang bei 5 °C we'rter und 
beTailt die Reaktionsmischung da^nn Qber N ~ 
stehen. Das Reaktionsprodukt wird am folgenden Tag abfiltriert, der 
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feuchte Filterkuchen in 350 ml Dimethylformamid suspendiert. auf zirka 80 

'C erwarmt und sodann zunachst mit 19.2 g (0.19 mol) Triethylamin und 

anschliedend mit 100 ml Wasser versetzt. urn das Zwischenprodukt zu 

lesen Die Ware L5sung wird zirka 15 Minuten lang In Gegenwart von 3.5 

g Aktivkohle gerOhrt und warm filtriert. Der RlterrOckstand wird mit wenig 

Wasser nachgewaschen. Das noch warme Filtrat wird anschlieBend mit 

17.8 ml (0.21 mol) konzentrierter SalzsSure versetzt und die entstandene 

gelbe Suspension auf 0 bis 5 X abgekOhlt. Das ausgefallene Produkt 

wird abgesaugt und 3 mal mitje 15 ml Isopropanol gewaschen. Der 

RQckstand wird bel 60 »C getrocknet. Es werden 23.8 g (63 % der 
Theorie)5-Amlno.1-(4.chlorphenyl)-4-(4.sulfophenylazo).pyrazolerhalten. 

Schmelzpunkt: 260 "C (Zers.)- 

Stufe10.3: i =(4-ChJorphenyl)-4,5-diam5no.1 H-pyrazol-hemisulffat 
20 g (52.9 mmol) 5-Amino-1-(4-chlorphenyl)-4-(4-sulfophenylazo>pyrazol 
aus Stufe 10.2 wird in 200 ml Methanol und 20 ml Wasser an 2 g 
wasserfeuchtem Raneynickel (Wassergehalt: 50 %) bei 60 X und einem 
Wasserstoffdruck von 2 bar 6 Stunden lang hydriert. Nach Entfemen des 
Katalysators unter Stickstoffatmosphare wird anschlieRend nach und nach 
solange lonenaustauscher Amberlyst A 26 (basische Forni; etwa 44 g = 
64 mmol) unter RQhren zum Filtrat zugegeben. bis im Filtrat mittels 
DOnnschichtchromatographie keine SulfanilsSure mehr nachwelsbar 1st . 
Der lonenaustauscher wird abfiltriert und 4mal mitje 50 ml Methanol 
ausgewaschen. Das Filtrat wird direkt in die vorbereitete L5sung aus 3 g 
(30 mmol) Schwefelsaure und 20 ml Methanol eingeleitet. wobei ein 
gejblicher, grobkristalHner Niederschlag ausfallt. Der Niederschlag wird 
filtriert. mit wenig'isopropanol nachgewaschen und bel 60 'C im Vakuum 
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getrocknet. Es werden 8,9 g (35 mmol, 65 % der Theorie) Rohprodukt 
erhalten. 

Zur Reinigung werden die 8,9 g (35 mmol) Rohprodukt in einer Mischung 
von 90 ml Isopropanol und 5 ml (40 mmol) Triethylamin geldst. Das klare, 
hellrote Filtrat wird anschlieftend bei zirka 30 °C mit 1 g Aktivkohle etwa 
15 Minuten lang gerOhrt und dann in sine L6sung aus 1 ml (20 mmol) 
konzentrierter SchwefelsSure und 100 ml Isopropanol flltriert. Die 
gebildete dicke Suspension wird im Eisbad abgekUhlt. 30 Minuten lang 
nachgerOhrt und sodann filtriert. Der Niederschlag wird mit wenig 
Isopnspanol nachgewaschen und bei 60 'C im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 8,5 g (95.3 % der Theorie). 

8,4 g (32 mmol) des erhaltenen Produktes werden bei Raumtemperatur 
durch dreiliigminOtiges RQhren In 40 ml Wasser und 2 ml Isopropanol 
umgelost. Der Feststoff wird abfitriert, zuerst mit wenig kaltem Wasser und 
dann mehrmals mit insgesamt 30 ml Isopropanol gewaschen, bis die 
WaschflQssigkelt farblos abiauft. Trocknen bei 60 "C im Vakuum ergibt 
7.63 g (91,28 % der Theorie) 1-(4-Chlorphenyl)-4.5-diamino-1H-pyrazol- 
hemisulfat vom Schmelzpunkt 227,3 "C (Zers.) 

^H-NMR (DMSO-d^): 6= 6,90 ppm (s sehr breit, 6H); 7,32 ppm (s, 1H); 

7,54 ppm (d, ^Jhh = 14,8 Hz, 2H); 7,66 ppm (d. ^Jhh = 14.8 Hz. 2H). 

Elementaranalyse CaHaCIN^ x 0.5 H2SO4 (M = 257,65) 

C H N S CI 

berechnet: 41.96% 3.91% 21,75% 6,22% 13,75% 
gefunden : 42.08% 3,64% 21.80% 6.14% 13.65% 
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Beispiel 11; 1-(4-Aminophenyl)-4,5<iiamino-1 H-pyrazol-sulfat 

Stufe 11.1; 5-Amino-1 -(4-nitrophenyl)-1 H-pyrazol 

7,65 g (50 mmol) 4-Nitrophenylhydrazin werden in 70 ml Wasser und 10 
ml n-Propanol suspendiert und auf zirka 50 "C envarmt. Bel dieser 
Temperatur werden anschliefiend 5 g (50 mmol) konzentrierte Salzs^ure 
und 4,81 g (50 mmol) 3-Dlmethylamino-acrylnitril zugegeben. Nach 
weiteren 15 Minuten werden innerhaib von 15 Minuten 3,8 mi (50 mmol) 
einer 25%igen Ammoniakldsung zugetropft. Sodann wird die 
Reaktlonsmischung bis zur vollstdndigen Umsetzung des 3-Dimethyl- 
amino-acrylnitril bei zirka 50 °C weitergeruhrt (Dauer etwa 1 Stunde) und 
anschlieHend die entstandene dunkelbraune Suspension im Eisbad 
abgekOhlt. Der Niederschlag wird filtriert, 3mal mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und sodann getrocknet. Rohausbeute: 9.4 g (46 mmol, 92 % 
der Theorie). 

Das erhaltene Rohprodukt kann ohne weitere Reinigung fur in Stufe 1 1.2 
venvendet werden. Eine fUr analytische Zwecke aus Acetonitril/ Wasser 
1:1 umkristallisierte Probe hatte einen Schmelzpunkt von 166,7 °C. 

Stufe 11.2: 5-Amino-1 -(4-nitrophenyl)-4-(4-sulfophenylazo)-py razol 

7,79 g (45 mmol) SulfanilsSure werden diazotiert, mit 7.38 g (90 mmol) 
Natriumacetat versetzt und noch zirka 15 Minuten lang bei 0 bis 5 °C 
weitergerOhrt. AnschlieRend werden 9,2 g (45 mmol) 5-Amino-1 -(4-nitro- 
phenyl)-1 H-pyrazol aus Stufe 1 1.1 (gel6st in 20 ml Dimethylformamid) 
innnerhalb von 30 Minuten zugetropft. Im Verlauf des Zutropfens fdrbt sich 
die Reakttosmischung gelbbraun und man erhdit eine zunehmend dicker 
werdende Suspension. Man verdQnnt die Suspension mit zirka 50 ml 
kaltem Wasser und idllt die Reaktlonsmischung Qber Nacht bei 
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Raumtemperatur stehen. Anschliedend wird der Niederschlag abgesaugt 
und mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen. Das so erhaitene feuchte 
Rohprodukt (etwa 14 g) wird anschlieHend in 100 ml Isopropanol 
suspendiert, mit 10 ml (72 mmol) Triethylamin versetzt und unter RQckflull 
erhitzt. Nacli zirka 30 Minuten wird die Realctionsmischung leicht 
abgekuhit und tropfenweise mit 14,5 ml (112 mmol) einer 25%igen 
Salzs3ureldsung versetzt, wobei eine dicke, ockergelbe Suspension 
entsteht. Man ktihit auf 0 bis 5 "C ab. saugt den Niederschlag ab und 
wSscht mit wenig EssigsSureethylester nach. Der Ruckstand wird bei 60 
•C im Vakuum getrocknet. Es werden 12,18 g (31,4 mmol, 69,7 % der 
Theorie) 5-Amino-1-(4-nitrophenyl)-4-(4-sulfophenylazo)-pyrazol mit 
Schmelzpunkt 135-136 "*C (Zers.) erhalten. 

Stufe 11.3: 1-(4 Aminophenyl)-4,5-diamlnopyrazoi-sulfat 

11,65 g (30 mmol) 5-Amino-1-(4-nitrophenyl)-4-(4-sulfophenylazo)-pyrazol 
aus Stufe 1 1 .2 werden in 140 ml Methanol suspendiert und an 0,3 g Pd/C 
(10%ig) bei 60 "C unter einem Wasseretoffvordruck von zirka 2 bar 
hydriert. Nach etwa 1 Stunde ist die Umsetzung beendet und der Ansatz 
wird auf Raum-temperatur abgekOhlt. Unter Stickstoff wird der Katalysator 
abfiltrlert und das Filtrat in Gegenwart von 22.2 g (etwa 32 mmol) 
lonenaustauscher Amberlyst A 26 (stark basisch) solange gerOhrt, bis 
chromatographisch keine Sulfanilsaure mehr in der Losung nachweisbar 
ist. AnschlieHend wird vom lonenaustauscher unter Stickstoff abfiltrlert 
und 3mal mit je 30 ml Methanol nachgewaschen. Das Filtrat wird 
anschlieHend sofort unter RQhren bei Raumtemperatur in eine Mischung 
aus 3,8 g (39 mmol) konzentrierter Schwefelsdure und 12 ml Methanol 
getropft. Die gebildete Suspension wird abgesaugt, mit wenig Methanol 
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gewaschen und im Vakuum bei 60 "C getrocknet. Es werden 6.67 g (23.2 
mmol, 77,4 % der Theorie) Rohprodukt erhalten. 
Zur Reinigiing werden unter StickstofF 1 ,30 g (4,5 mmol) des Roh- 
produktes in 10 ml Isopropanol und 2.5 ml Wasser suspendlert und nach 
Zugabe von 1,4 ml (10 mmol) Triethylamln unter Erwdnnen auf zirka 35 
"C geldst und mit 0,1 g Aktivkohle 15 Minuten lang gerOhrt. AnschlieHend 
wird die Aktivkohle abgesaugt und die L5sung bei Raumtemperatur 
iangsam mit 0,3 ml (5,5 mmol) konzentrierter SchwefelsSure versetzt, 
wobei ein r&tllcher Niederschlag ausfdilt. Der Niederschlag wird abfiltriert, 
mit wenig Isopropanol nachgewaschen und Im Vakuum bei 60 "C 
getrocknet. Es werden 1,1 g (3,8 mmol, 85 % der Theorie) 1-(4 Amino- 
phenyl)-4.5-diaminopyrazol-suIfat erhalten. 

^H-NMR (DMSO-d s): 8= 3.52 ppm (s sehr breit, 6H); 5,23 ppm (s sehr 
breit. 2H); 6.66 ppm (d. ^Jhh = 14.4 Hz. 2H); 7.10 ppm (d. ^Jhh = 14.4 Hz, 
2H);7,37 ppm(s. 1H). 

Elementaranalyse : CoH^Ns x Yt H2SO4 (M = 257,69) 



berechnet : 
gefunden 



C H N S 
37,64 % 4,56 % 24.38 % 11.14 % 
37,76 % 4,67 % 24.23 % 1 1.02 % 



Belspiel 12: 
0.30 g 
0,40 g 
10,00 g 
7.85 g 
Xg 
Yg 



Oxidationshaar^rbemittel, basisch 

Ascorbinsaure 
Natriumsulfit 

Natriumlaurylethersulfat. 28%ige w^ssrige L5sung 
Ethanol 

Pyrazol der Formel (I) nach Tabelle 1 
Kuppler nach Tabelle 1 
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9,10 g Ammonlak, 25 %ige w§ssrige Ldsung 
ad 100.00 g Wasser. entmineralisiert 

Unmitteibar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse mit 100 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoff- 
peroxldldsung venmlscht und die erhaltene gebrauchsfertige Farbeldsung 
in der erforderlichen Menge auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach elner 
Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 "C wird das Haar mit einem Shampoo 
gewaschen, mit Wasser ausgespQIt und getrocknet. Die erhaltenen 
Farbnuancen und L*a*b*-Werte slnd In Tabelle 1 zusammengefasst. 



Tabelle 1: FSilsebeispiele 



V Kuppler 


m-Amino- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamino-1- 


N-(3-Dimethyl- 




phenol 




2-methyl- 


(2'-hydroxy- 


aminophenyl> 








phenol 


ethoxy)-ben2ol 


hamstoff 










*2HCI 




Entwickler 


0.27 g 


0.28 g 


0.31 g 


0.60 g 


0,45 g 


Pyrazoi- 


rot 


himbeer 


orange 


rotvlolett 


stahlblau 


derivat der 


L: 35,6 


L: 44.58 


L: 48.97 


L: 26,34 


L: 28.15 


Formel (l-a) 


a: 40.33 


a: 35.58 


a: 42.41 


a: 39.80 


a: 24,36 


0,69 g 


b: 19.57 


b: 19.99 


b: 44.20 


b: 5,28 


b: -25,58 


Pyrazol- 


rot 


ros6- 


orange 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 




braun 








Formel (l-c) 


L: 32.23 


L:41.69 


L: 47.96 


L: 24,87 


L: 23,15 


0.69_g 


a: 37,59 


a: 33.21 


a: 45.36 


a: 38,59 


a: 18.94 




b: 18,21 


b: 22.90 


b: 46.95 


b: 8.01 


b: -15,01 
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V Kuppler 


m-Amino- 


Resorcin ! 


3-Mrnino- * 




sj-^3-Dimethvl" 




phenol 


t 


c*iiic#iiiyi 1 




aminoDhenyl)- 


\ 






3henol < 


einoxyj-uenzoi i 


lamcifoff 










•2HCI 




Entwickler 


0.27 g 


0.28 g 


0,31 g 


0,60 g 


u.H-o g 


Pyrazol- 


rot 


rose- 


orarige 




efahlblau 


derivat der | 




braun 








Formel (l-b) 












0.69 g 


L: 31.43 


L: 31.43 


L: 48.51 


L: 25.46 


1 • OQ Oft 




a: 38.78 


a: 38.78 


a: 43.70 


a: 37,80 


a: 18,97 




b: 17.43 


b: 17.43 


b: 46,04 


b: 7,31 


b: -16,52 


Pyrazol- 


rot 


ros6- 


orange 


roiviOiGu 


QtahlhlsiJ 

OUSII Ilk/ICIU 


derivat der 




braun 








Formel (l-e) 












0,69 g 


1 L: 35.99 


L: 42.58 


L: 50,50 


L: 28,85 


L: 2o,o1 




a: 41.85 


a: 33.68 


a: 43.31 


a: 40.77 


a: 25,84 




bi 18,90 


b: 22,52 


D- 40,00 


K- ft 07 


b' -26 12 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


orange 


rotviolett 


olciniUloU 


derivat der 












Formel (I-d) 


L: 33.56 


L: 44.77 


L: 49,92 


L: 27,16 


i • OA <A 


0.69 g 


a: 41,38 


a: 37.69 


a: 43,29 


a: 39,38 


0>l OQ 

a: 24,38 




b: 17,10 


b: 20.17 


b: 44.47 


b: 4,38 


b: -24.96 


ryrazoi- 


roi 


r^hhraun 


leuchtend 


rotviolett 


dunkelblau 


derlvat der 






orange 






Formel (l-g) 












0.72 g 


L: 34.08 


L: 43,71 


L: 48,99 


L: 27.17 


L: 27,39 




a: 35,64 


~ a: 30.44 


a: 41 ,94 


a: 36,49 


aV 17,32 




b: 17,46 


b: 24.23 


b: 46,00 


b: 9,16 


b: -13,58 



wo 2004/047781 



:P2003/00S031 



31 



N^^^ Kuppler 


m-Amino- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamlno-1- 


N-(3-Dlmethyl- 




phenol 




2-methyl- 


(2'-hydroxy- 


aminophenyl)- 








phenol 


ethoxy)-benzol 


hamstoff 










♦2HCI 




Entwickler 


0.27 g 


0.28 g 


0,31 g 


0,60 g 


0,45 g 


Pyrazol- 


rot 


himbeer 


leuchtend 


rotviolett 


stahlbiau 


derivat der 






orange 






Formel (l-f) 












0,69 g 


L: 36.28 


L: 42,81 


L: 51,56 


L: 26,21 


L: 30.72 




a: 41.17 


a: 36.66 


a: 41,95 


a: 39,29 


a: 23.82 




b: 21,53 


b: 23,19 


b: 46.56 


b: 4,31 


b: -22,72 


Pyrazol- 


rot 


rehbraun 


orangerot 


rotviolett 


blau 


derivat der 












Formel (l-k) 


L: 33,71 


L: 45,81 


L: 49.06 


L: 24,32 


L: 26,97 


0.64 g 


a: 32,59 


a: 27,99 


a: 42,60 


a: 35,11 


a: 18.22 




b: 20.30 


b: 27,92 


b: 47,77 


b: 8,67 


b: -12,63 


Pyrazol- 


rot 


rot 


leuchtend 


rotviolett 


blau 


derivat der 






orange 






Formel (l-h) 












0,69 g 


L: 31.41 


L: 31,43 


L: 46,01 


L: 24,27 


L: 22,77 




a: 39.10 


a: 38,78 


a: 46,31 


a: 37,34 


a: 20.25 




b: 17,40 


b: 17,43 


b: 45,91 


b: 7,44 


b: -16.41 


n yrazoi" 


roi 


nimDeer 


Driiiant — 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 






orange 






Formel (l-i) 












0,72 g 


L: 30,05 


L: 40,74 


L: 43,46 


L: 22,93 


L: 23,60 




a: 38.81 


a: 35,42 


a: 47,16 


a: 33,51 


a-: 18.66' 




b: 18.26 


b: 22,77 


b: 42.63 


b: 4,02 


b: -19,96 
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\ Kuppler 


m-Amlno- 


Resorcin 


5-Amino- 


2,4-Diamino-1- 


N-(3-Dimethyl- 




phenol 




2-methyl- 


(2'-hydroxy- 


aminophenyl)- 


\ 






phenol 


ethoxy)-benzol 


hamstoff 










*2HCI 




cntwicKier 


0»27 g 


u.zo g 


u,oi g 


o.ou g 




Pyrazol- 


rot 


himbeer 


brillant- 


rotviolett 


dunkelblau 


derivat der 






orange 






Formel (l-l) 


L: 26.91 


L:41,90 


L: 39.40 


L: 20,79 


L: 22.87 


0,62 g 


a: 36.72 


a: 32,58 


a: 48,25 


a: 28.40 


a: 19,33 




b: 14.74 


b: 22,41 


b: 37,40 


b: 5,18 


b: -13,53 



Die In den voiiiegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbmesswerte 
wurden mit einem FarbmessgerSt der Firma Minolta. Typ Chromameter 
CR-300, ermittelt. 

Hierbei steht der L-Wert fur die Heliigkeit (das heiat je geringer der L-Wert 
ist. umso groBer ist die Farbintensitat), wShrend der a-Wert ein MaR fur 
den Rotanteil Ist (das lieifit je griSfter der a-Wert ist, umso grdBer Ist der 
Rotanteil). Der b-Wert Ist ein MaB fQr den Blauanteil der Farbe, wobel der 
Blauantell umso grOlier ist, je negativer der b-Wert ist. 



Beispiel 13: Cremef5rmige Oxidationshaarfarbemittei, basisch 

1 5,00 g Cetylstearylall^olioi (50/50) 

5,00 g Glycerlnmonostearat 

2,00 g Cocamlde DEA 

10,00 g Natrlumlaurylethersulfat, 28%ige wdssrige Cdsung 

0,30 g Ascorbinsaure 
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0.40 g Natriumsulfit 

X g Farbstoffe nach Tabelle 2 
4,50 g Ammoniak, 25%ige wSssrige Ldsung 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 



Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse (pH = 10 bis 10,5) mit 100 Gramm einer 6%igen 
wassrigen Wasserstoffperoxidldsung vermlscht und das erhaltene 
gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemittel in der erforderlichen Menge 
auf geblelchte Haare aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten 
bei 40 °C wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen, mit Wasser 
ausgespQIt und getrocknet. 

Die erhaltenen Nuancen sind Tabelle 2 zu entnehmen. 



Tabelle 2 



~" — — Beispiel 
Farbstoff — — - — 


13 a 


13 b 


13c 


4,5-Diamino-1-(4'-methoxyphenyl)- 
pyrazol*2HCI 


1.43 g 




0.62 g 


4,5-Diamino-1-(4'-isopropylphenyl)- 
pyrazol*2HCI 




1.44 g 


0.65 g 


3-Amino-phenol 






0.22 g 


4-Amino-3-methyl-phenol 


0.09 g 




0.10 g 


5-Amlno-2-methyl-phenol 


0,39 g 




0.15 g 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol 


0.45 g 




0.30 g 


Jl.,3-Dihydroxybenzol 




0.56 g_ 




2-Amlno-6-chlor-4-nitro-phenol*HCl 


0.25 g 


0.51 g 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



----.......^^^^ Beispiel 

Farbstoff — ---..........^^^ 


13 a 


13 b 


lo C 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitro-phenol 




0,05 g 


0.10 g 


1 ^4-uiaiTiino-^-rn6inyi-Denzoi-suiicii 






0,31 g 


1 ,4-Diamlno-2-(2*-hydroxyethyl)- 
benzol-sulfat 






0.20 g 


N-{3-(Dlmethylamino)-phenyI)-hamstoff 






0,34 g 


erhaltene Nuance 


leuchtend 
glutrot 


leuchtend 
rotgold 


aubergine + 

rotviolette 

Reflexe 



Beispiel 14: GelfSrmlges Oxldationsliaarffarbemittel 



15.00 9 


Olsdure 


3.00 g 


Glycerin 


7.00 g 


Isopropanol 


0.50 g 


AscorbinsSure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


0.40 g 


Natriumhydroxid 


10.00 g 


Ammonlak. 25%ige wSssrige Ldsung 


0.90 g 


1 -(4-Amlnophenyl)-4.5-cliamino-1 H-pyrazol-sulfat(1 :1 ) 


0.31 g 


1 .4-Diamino-2-methyl-benzoI-sulfat 




1.4-Diamino-2-(2-hydroxyettiyl)-benzol-sulfat 


0.10 g 


4-Amino-3-methyl-phenol 


0.46 g 


1.3-Diamlno-4-(2-hydroxyethoxy)-benzoI-dihydrochlorid 
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0.33 g 5-((2-Hyclroxyethyl)amino)-2-methyl-phenol 
0,21 g 3-Amino-phenol 
ad 100.00 g Wasser, entmineralisiert 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse (pH = 10,8) mit 100 Gramm einer 6%igen wSssrigen 
Wasserstoff-peroxidlosung vemnischt und das erhaltene gebrauchsfertige 
Oxidationshaarf3rbemittel in der erforderlichen Menge auf zu 50 % 
ergraures Humanhaar aufgetragen. Nach einer Einwirkzeit von 30 
Minuten bel 40 wird das Haar mit einem Shampoo gewaschen, mit 
Wasser gespQIt und getrocknet. Das Haar ist schwarz mit einem 
Auberginereflex gefdrbt. 



Beispiel 15: Cremefdrmiges Oxidationshaarfarbemittel, sauer 



15.00 g 


Cetylstearylalkohol (50/50) 


5,00 g 


Glycerinmonostearat 


2.00 g 


Cocamide DEA 


10.00 g 


Natriumlaurylethersulfet. 28%ige wSssrige Ldsung 


0,30 g 


Ascorbinsdure 


0,40 g 


Natriumsulfit 


1.00 g 


4,5-Dlamino-1-{4-chlorphenyl)-pyrazol-hemlsulfat 


0.25 g 


5-((2-Hydroxyethyl)amino)-1,3-benzodioxol-hydrochlorid 


0.18 g 


3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenoi 


0.22 g 


6-Amino-3.4-dihydro-2H-1.4-benzoxazin-dihydrochlorid 


ad 100.00 g 


Wasser, entmiherallsiert" 
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Unmittelbar vor der Anwendung werden 1 00 Gramm der vorstehenden 
Farbtragermasse (mit 25%igem Ammoniak auf pH= 6,6 eingestellt) mit 
100 Gramm einer 6%igen wassrigen WasseretoffperoxIdlSsung vemnlscht 
und das erhaftene gebrauchsfertige Oxidationshaarfarbemittel in der 
erforderlichen Menge auf unterschiedllche Haare aufgetragen. Nach einer 
Einwirl<zeit von 30 Minuten bei 40 "C wird das Haar mit einem 
Farbpflegeshampoo gewasclien, mit Wasser gespQIt und getrocknet. 
Es werden die folgenden Farbeergebnisse erhalten: 
BQffelhaar, gebleicht: aubergine-farben; 

zu 50% ergrautes Humanhaan aubergine-farben, Grauanteile vollstandig 
abgedeckt 

mittelbraunes Humanhaar. dunkel aubergine-farben 

Beispiel 16: Oxidatlonsfarbemittel 

0,30 g Ascorbinsaure 
0,40 g Natriumsulfit 

1 0,00 g Natriumlaurylethersulfat, 28%ige wassrige Ldsung 
7,85 g Ethanol 

0,72 g 1-(4-Amlnophenyl)-4.5-dlamino-1 H-pyrazol-sulfat(1 :1 ) 
0,31 g 5-Amino-2-methylphenol 
9, 1 0 g Ammoniak, 25 %ig 
ad 100,00 g Wasser, entmineralisiert 

Unmittelbar vor der Anwendung werden 100 Gramm der vorstehienden 
Farbtragenmasse mit 100 Gramm einer 6%igen wassrigen Wasserstoff- 
peroxidlOsung vermischt und das erhaltene gebrauchsfertige Oxidations- 
haarfarbemittel in der erforderlichen Menge auf gebleichtes BQffelhaar. 
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das einem stSrker geschddigten Humanhaar entspricht, aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 **C warden die Haare mit 
einem Shampoo gewaschen, mit Wasser ausgespOit und getrocknet. Es 
wird eine orange-rote Fdrbung erhalten. 

Beispiel 17: Oxidationshaarfarbemittel 



15.00g 


Cetylstearylalkohol (50/50) 


5.00 g 


Glycerinmonostearat 


2.00 g 


Cocamide DEA 


10,00 g 


Natriumlaurylethersulfat. 28%ige wSssrige LOsung 


0.30 g 


Ascorblnsdure 


0.40 g 


Natriumsulfit 


1.38 g 


4,5-Diamino-1-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol x 2HCI 


0.63 g 


5-Amino-2-methylphenol 


4.50 g 


Ammoniak, 25%ige wSssrige Ldsung 


ad 100.00 g 


Wasser, entmineralislert 



Unmittelbar vor der Anwendung werden 1 00 Gramm der vorstehenden 
FarbtrSgermasse mit 100 Gramm einer 6%igen w^ssrigen Wasserstoff- 
peroxidlOsung vermlscht und das erhaitene gebrauchsfertige Oxidations- 
haarfarbemittel in der erforderliclien Mange auf gebleiclites BQffelhaar, 
das einem starker geschddigten Humanhaar entspricht aufgetragen. 
Nach einer Einwirkzeit von 30 IVlinuten bei 40 ^'C werden die Haare mit 
einem Shampoo gewaschen, mit Wasser ausgespQIt und getrocknet. 
Es wird eine ziegelrote Fdrbung erhalten. 

Alle Prozentangabenin der vorliegenden Anmeldung stellen/soweit nicht 
anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 
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PatentansprQche 



1 . N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol der Fomnel (I) oder dessen 
physiologisch vertraglichen Saize mit organischen oder anorganischen 
Sduren, 



wobei 

R1 und R2 unabhdngig voneinander gleich einem Wasserstoffatom, 
einer geradkettigen oder verzweigten C1-C6-Alkylgruppe, einer 
Hydroxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Monohydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Diiiydroxyalkylgruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Hydroxyalkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C3-C6-Diliydroxyalkoxygruppe, einer Aminogruppe, einer 
C1-C4-IVIonoalky!aminogruppe. einer Di(C1-C4)-alkylamlnogruppe, 
einem Halogenatom, einer Difluormethylgruppe oder einer 
Trifluormethylgruppe ist; 

Y ein Stickstoffatom oder eine C-RS-Gmppe darstellt, wobei C ein 
Kolnlenstoffaton des aromatischen Ringes ist und R3 gleich einem 
Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einer geradkettigen oder 
verzweigten C1 -C6-Alkylgnjppe, einer geradkettigen oder verzweigten 
C 1 -C6-Hydr6xyalirylgiTrppe,~ei^^ verzweigten - 

C1-C6-Alkoxygruppe, einer geradkettigen oder verzweigten 




xnHX 



R2 



(I) 
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C2-C6-Hydroxyalkoxygnjppe oder einer geradkettigen oder verzweigten 
C2-C6-Alkoxyalkoxygruppe ist; 

X fQr einen Saurerest steht und n einen Wert von 0 bis 3 hat; 

unter der Bedingung, dass mindestens einer der Reste R1, R2 und R3 

von Wasserstoff verschieden ist. wenn Y gleich einer CR3-Gnjppe Ist. 

2. N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet. dass in Formal (I) gilt: R1 und R2 stehen unabhangig 
voneinander fOr Wasserstoff, eine Methylgruppe, eine Ethylgruppe, eine 
isopropylgruppe. eine Aminogruppe oder eine l\/lethoxygruppe; und 

Y steht fQr eine C-H-Gmppe, eine C-CI-Gruppe, eine C-IVIethyl-Gruppe 
Oder eine C-Ethyl-Gruppe, und insbesondere ein Stickstoffatom, wobei 
mindestens einer der Reste R1 und R2 nicht gleich Wasserstoff ist, wenn 

Y fOr eine C-H-Gruppe steht. 

3. N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Salz der SchwefelsSure, Salzsaure, 
Zitronensaure oder Weinsaure ist. 

4. N-Aryl-4,5-diamino-pyrazol nach einem der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass es ausgewawt ist aus 1-(2-Methylphenyl)- 
4,5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1-(3-Methylphenyl)-4.5-diamino- 

1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1 -(4-Methylphenyl)-4,5-diamino-1 H-pyrazol- 
dihydrochlorid, 1 -(2,4-Dimethylphenyl)-4,5-diamlno-1 H-pyrazol-dihydro- 
chlorid, 1 -(2,5-Dimethyiphenyl)-4.5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 
1-(2-Ethylphenyl)-4,5-dlamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid. 1-(4-lsopropyl- 
phenyl)-4.5-diamino-1H-pyrazol-dihydrochlorid. 1-(4-Methoxyphenyl)-4.5- 
diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid, 1 -(4-Amino-phenylH.5-diamino-1 H- 
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pyrazol-sulfat(1:1). 1-(4-Chlorphenyl)-4.5-diamino-1H-pyrazol-sulfat (2:1) 
und 1-(2-Pyridlnyl)-4.5-diamino-1 H-pyrazol-dihydrochlorid. 

5. Mittel zur oxidativen Farbung von Keratinfasem, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es mindestens ein N-Aryl-4.5-diamino-pyrazol nach einem 
der AnsprOche 1 bis 4 enthalt. 

6. Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es das 
N.Aryl-4,5<ilamlno-pyrazol In einer Menge von 0,005 bis 20 
Gewichtsprozent enthdit. 

7. Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
zus3tzllch weitere Farbkomponenten aus der Gruppe bestehend aus 
Entwicklersubstanzen, Kupplersubstanzen. 4-(2,5-Diamino-benzylamino)- 
anilin, 3-(2,5-Diamino-benzylamino)-anilin, naturlichen Farbstoffen, 
naturidentischen Farbstoffen und synthetischen direktzlehenden 
Farbstoffen enthdit. 

8. Gebrauchsfertiges Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasem, 
dadurch gekennzeichnet, dass es durch Vermischen eines FSrbemittels 
nach einem der Anspruche 5 bis 7 mit einem Oxidatlonsmittel in einem 
Gewichtsverhaitnis von 5:1 bis 1:3 erhalten wird. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dass das 
gebrauchsfertige Oxidationsfarbemlttel einen pH-Wert von 3 bis 11 
aufwelst. 
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10. Mittel nach einem der AnsprQche 5 bis 9. dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarfdrbemittel ist. 
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